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(54) Precede de cristallogenese avec champ magnetique 



(57) L'invention conceme un precede de fabrication 
d'un monocristal massif d'un materiau electriquement 
conducteural'etatfondu, parti rage a partird'une masse 
fondue de ce materiau, ie materiau presentant lors de 
sa fusion des agglomerats d'atomes, le precede 
comprenant : 

une etape de fusion pour obtenir ladite masse fon- 
due, I'etape de fusion procurant une zone plus froi- 
de de la masse fondue, a partir de iaquelle sera tire 
le monocristal, et une zone plus chaude possedant 
une temperature suffisante pour fondre les agglo- 



merats d'atomes, 

une etape ^application a >a masse fondue d'un 
champ magnetique tournant permettant le deplace- 
ment des agglomerats d'atomes depuis la zone plus 
froide jusqu'a la zone plus chaude, 
une etape de croissance du monocristal par tirage 
apres que les agglomerats d'atomes aient ete de- 
places de la zone plus froide vers la zone plus chau- 
de. 
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Description 
Domaine technique 

[0001] La pr6sente invention conceme la solidifica- 
tion dirigee d'un materiau a partir d'un liquide afin d'ob- 
tenir un monocristal. Elle conceme en particulier la so- 
lidification mono-directionnelle dans un creuset par les 
methodes detirage Bridgman ou "Gradient Freeze" (re- 
froidissement sous gradient). Elle est particulierement 
bien adaptee k la croissance de materiaux composes 
de type ll-VI ou IV- VI. 

Etat de la technique anterieure 

[0002] Selon les methodes de croissance direction- 
nelle de cristaux Bridgman ou "Gradient Freeze", on in- 
troduit le produit k cristalliser dans un creuset au fond 
duquel un germe peut avoir ete prealablement introduit. 
Apres fusion du produit a solidifier (mais pas du germe) 
dans un four, on procede a la croissance du crista I so it 
en deplacant mecaniquement le creuset dans un gra- 
dient thermique, soit en ref roidissant lentement le four. 
Si les vitesses detirage ou de refroidissement et le gra- 
dient thermique sont optimises, on obtient g6n6rale- 
ment un monocristal. 

[0003] il existe cependant des categories de mate- 
riaux susceptibles d' applications sous forme monocris- 
talline et pour lesquels ii est impossible d'obtenir des 
monocristaux car des grains et des macles apparais- 
sent pendant la croissance du cristal. II s'agit de mate- 
riaux connus sous les appellations generiques tl-VI et 
IV-VI car constitues d'alliages d'eiements appartenant 
respectivement aux colonnes II et VI ou IV et VI du ta- 
bleau de MendeleTev. L'explication de ce phenomene 
reside dans le fait que, apres la fusion, le liquide com- 
prend des agglomerats d'atomes ou "clusters" qui, du- 
rant la solidification, se d6posent de maniere anarchi- 
que sur I'interface de croissance et modifient I'orienta- 
tion du cristal. On peut se r6f6rer a ce sujet a ('article 
"The crystal perfection depends on the superheating of 
the mother phase too-experimental facts and specula- 
tions on the melt structure of semiconductor com- 
pounds" de P. RUDOLPH et al., paru dans Journal of 
Crystal Growth, 166 (1996), pages 578 a 582. 
[0004] Durant la fusion du materiau, ce qui corres- 
pond k la destruction du reseau cristallin, le materiau 
n'est pas separe en molecules isoiees. Ces molecules 
restent agglomerees en amas qui pr6sentent done une 
certaine orientation cristailographique, diffdrente d'un 
agglom6rat a i'autre. Ces agglomerats s'accumulent en 
bas de la partie liquide, pres de I'interface solide-liquide 
ou ils viennent d'etre crees. Si on re-solidifie le liquide, 
les agglomerats sont incorpores dans le solide selon 
une orientation cristailographique al6atoire,ce qui cons- 
titue autant de sources de desorientation qui empechent 
I'obtention d'un monocristal. 

[0005] Ces agglomerats peuvent §tre detruits par sur- 



chauffe du liquide jusqu'a une certaine temperature au- 
dessus de la temperature de fusion (par exemple pour 
une surchauffe de 25°C dans le cas du CdTe). En pra- 
tique, ilesttoutefoisnecessairedesurchauffer iatotalite 

5 du liquide, ce qui n'est pas assure par la convection na- 
turelle regnant dans le liquide, cette convection n'etant 
pas suffisamment forte pour deplacer les agglomerats 
situes dans la zone la plus froide du liquide, e'est-a-dire 
immediatement au-dessus de I'interface solide-liquide. 

w [0006] II a 6t6 propose d'utiliser un champ magneti- 
que toumant, au cours de la solidification du materiau, 
pour stabiliser la convection naturelie de maniere k di- 
minuer les fluctuations de temperature et les fluctua- 
tions de composition chimique associees. On peut se 

15 r6f6rer k ce sujet aux articles de P. DOLD et K.W. BENZ 
intitules "Modification of Fluid Flow and Heat Transport 
in Vertical Bridgman Configurations by Rotating Magne- 
tic Fields" paru dans Cryst. Res. Technol. 32 (1997), 1 , 
pages 51 a 60 et "Rotating Magnetic Fields: Fluid Flow 

20 and Crystal Growth Applications" paru dans Progress in 
Crystal Growth and Characterization of Materials 
(1 997), pages 7 a 38. 

Expose de P invention 

25 

[0007] La presente invention permet de remedier aux 
problemes actuels d'obtention de monocristaux de ma- 
teriaux composes de type ll-VI et IV-VI de qualite elec- 
tronique. Elle consiste a utiliser un champ magnetique 

30 tournant afin de deplacer les agglomerats d'atomes ou 
"clusters" dans une partie du bain de fusion ou la tem- 
perature est plus 6lev6e. Les agglomerats fondent dans 
cette partie du bain alors que le champ de ta tempera- 
ture au voisinage de i'interface liquide-solide continue a 

35 etre adapte a la croissance. 

[0008] Contrairement k ['art anterieur cite ci-dessus, 
le champ magnetique n'est pas utilise pour homog6n6i- 
ser le bain de fusion en temperature et en composition 
chimique. Le proc6d6 selon ('invention a pour objet de 

40 forcer en quelque sorte la convection naturelie au lieu 
de la stabiliser. Pourcela, ('application d'un champ ma- 
gnetique tournant selon ('invention s'effectue avant le 
debut de la solidification aiors que, dans I'art anterieur, 
le champ magnetique exerce son action au cours de 

45 I'appauvrissement du bain de I'un des composants du 
melange, e'est-a-dire au cours de la croissance. 
[0009] L'invention a done pour objet un procede de 
fabrication d'un monocristal massif d'un materiau eiec- 
triquement conducteur a i'etat fondu, par tirage a partir 

50 d'une masse fondue de ce materiau, le materiau pr6- 
sentant lors de sa fusion des agglomerats d'atomes, le 
procede comprenant : 

une etape de fusion pour obtenir ladite masse fon- 
55 due, I'etape de fusion procurant une zone plus froi- 
de de la masse fondue, a partir de laquelle sera tire 
le monocristal, et une zone plus chaude possedant 
une temperature suffisante pour fondre les agglo- 
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m6rats d'atomes, 

une etape d'application a la masse fondue d'un 
champ magnetique tournant permettant le deplace- 
ment des agglomerats d'atomes depuis la zone plus 
froide jusqu'a la zone plus chaude, 
une etape de croissance du monocrlstal par tirage 
apres que les agglomerats d'atomes aient ete de- 
places de la zone plus froide vers la zone plus chau- 
de, le monocristal se formant a partir de I'extr6mite 
de la masse fondue situee du cote de la zone plus 
froide. 

[0010] Avantageusement, I'etape de fusion procure 
une zone plus chaude representant plus de la moitie du 
volume de la masse fondue. 
[0011] De preference, letirages'effectueselon un axe 
vertical. Dans ce cas, la zone plus froide de la masse 
fondue peut en constituer la partie inferieure tandis que 
la zone plus chaude peut en constituer la partie supe- 
rieure. 

[001 2] De preference, I'etape de fusion est menee de 
fagon qu'il y ait une variation r6guliere de temperature 
entre la temperature de la zone plus froide et la tempe- 
rature de la zone plus chaude. 
[0013] Avantageusement, les caracteristiques du 
champ magnetique sont telles que la couche limite hy- 
drodynamique, situee pres de I'interface liquide-solide 
est reduite le plus possible. 

[0014] Le tirage du monocristal peut se faire par la 
methode Bridgman ou la methode connue sous I'appel- 
lation 'Travelling Heater Method" ou THM. 
[001 5] L'invention s'applique notamment a la fabrica- 
tion d'un monocristal d'un materiau choisi parmi les ma- 
teriaux de type 1 1- VI et IV-VI. 

Breve description des dessins 

[0016] L'invention sera mieux comprise et d'autres 
avantages et particularites apparattront a la lecture de 
la description qui va suivre, donn6e a titre d'exemple 
non limitatif , accompagn6e des dessins annexes parmi 
lesquels : 

la figure 1 represente de maniere schematique et 
en coupe longitudinale un dispositif de mise en 
oeuvre du precede selon ('invention (partie A) et un 
diagramme representant la variation de temperatu- 
re dans le dispositif le long de son axe longitudinal 
(partie B), 

les figures 2 et 3 montrent les lignes de convection 
au niveau de I'interface liquide-solide, respective- 
ment pour le proc6d6 selon l'invention et. pour le 
procede selon I'art anterieur. 

Description detail lee d'un mode de realisation de 
l'invention 

[0017] L'invention consiste a utiliser, avant la solidifi- 



cation, un champ magnetique tournant pour cr6er une 
convection forcee et deplacer les agglomerats d'atomes 
situes dans la zone liquide froide vers la zone liquide 
chaude ou iis sont detruits par ('agitation thermique. On 

5 peut ensuite proceder a la solidification. 

[0018] L'effet du mouvement convectif cree par le 
champ magnetique est double. D'une part il assure un 
mouvement plus rapide et plus homogene du liquide 
que la convection naturelle, ce qui permet de faire dis- 

10 paraitre plus rapidement les agglomerats d'atomes. 
D'autre part, et c'est l'effet le plus important pour l'inven- 
tion, les caract6ristiques geometriques et hydrodynami- 
ques du mouvement convectif font qu'il est particuliere- 
ment efficace pour deplacer les agglomerats d'atomes 

is situes pres de I'interface solide-liquide. En effet, la Vi- 
tesse du f luide due au champ magnetique est maximale 
quelques millimetres seulement au-dessus de I'interfa- 
ce. Dans le cas de la convection naturelle, il s'agit plutot 
de centimetres. 

20 [0019] La suite de la description va porter sur la mise 
en oeuvre de l'invention au moyen d'un four Bridgman 
classique auquel on ajoute un dispositif apte a produire 
un champ magnetique tournant. Ceci peut etre avanta- 
geusement realise a peu de frais a partir du stator d'un 

25 moteur eiectrique. 

[0020] La temperature produite par le four est telle 
qu'il existe dans la masse fondue une zone plus chaude, 
de volume superieur a la moitie de la masse fondue et 
surchauffee d'au moins une certaine plage de tempera- 

30 ture au-dessus de la temperature de fusion du materiau . 
Cette plage de temperature peut etre d'au moins 25°C 
si le materiau est du CdTe. Avant la solidification, le 
champ magnetique tournant applique permet une ho- 
mogeneisation de la zone plus froide de la masse fon- 

35 due, pendant une duree dependant de la nature du ma- 
teriau a solidifier. Cette duree peut etre d'une heure pour 
le CdTe. 

[0021] La figure 1 represente, dans sa partie A, un 
creusetcylindrique 1 , au fond duquel a ete place un ger- 

40 me 2. Au-dessus du germe 2 est dispose le materiau 3 
a partir duquel on veut fabrtquer le monocristal. Le creu- 
set 1 est place dans un four constitue de deux parties 
chauffantes 4 et 5 s6par6es par une zone thermique- 
ment isolante 6 de maniere a obtenir a Pinterieur du 

45 creuset 1 le profil de temperature T represente dans la 
partie B de la figure 1 . 

[0022] Le profil de temperature etabli pendant I'etape 
de fusion du materiau est centre sur la temperature de 
fusion T f du materiau. C'est la temperature qui regne 

so dans le creuset 1 dans la partie de la masse fondue qui 
est juste en contact avec le germe 2. La partie chauf- 
fante 4 produit la temperature inferieure a la tempe- 
rature de fusion du materiau. La partie chauffante 5 pro- 
duit la temperature T 2 superieure a la temperature de 

55 fusion du materiau. A ce stade du proc6de, le materiau 
3 constitue une masse fondue possedant une zone su- 
perieure dite zone chaude, de hauteur H et de tempe- 
rature T 2 suffisamment eioignee de la temperature de 
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fusion T f . 

[0023] L'6lectro-aimant 7 permet de creer un champ 
magnetique tournant qui induit dans la masse fondue, 
electriquement conductrice, un mouvement azimutal et 
meridional. Ce mouvement est repr6sente par des fie- 5 
ches dans le materiau 3. 

[0024] Les figures 2 et 3 sont des vues partielles, et 
d'un cote de I'axe de symetrie longitudinal du dispositif, 
montrant ['interface 8 entre le germe 2 et le materiau 3. 
La figure 2 correspond au cas ou un champ magnetique 
rotatif est applique au materiau 3, conformement a in- 
vention. La figure 3 correspond au cas classique ou 
aucun champ magnetique n'est applique. Pources deux 
figures, les lignes de convection ont ete representees. 
La comparaison de ces deux figures montre bien in- 
fluence d'un champ magnetique rotatif sur les lignes de 
convection. On constate que le courant de liquide dO a 
la convection penetre plus pres de interface en presen- 
ce d'un champ magnetique rotatif qu'en son absence, 
ce qui permet un flux plus 6lev6 d'agglorrterats d'atomes 
vers la zone chaude. 

[0025] Dans un cas industriel de mise en oeuvre, on 
peut prendre en compte les considerations suivantes. 
La capacite de transport des agglomerats d'atomes par 
un champ magnetique tournant est proportionnelle au 
produit de la Vitesse caracteristique induite dans le flui- 
de par la duree de brassage, ce qui represente la dis- 
tance moyenne parcourue par les agglomerats d'ato- 
mes. On peut se fixer comme critere que, si cette dis- 
tance est de I'ordre de dix fois la demi-longueur de la 
zone, les agglom6rats d'atomes existants seront de- 
truits. La duree de brassage est un parametre choisi par 
I'operateur, et la Vitesse caracteristique du fluide V de- 
pend au premier ordre de Pintensite B du champ magne- 
tique et de sa pulsation co selon la formule suivante : 

V=(oo)/2p) 1/2 BR 

a et p representant respectivement la conductivite 61 ec- 
trique et la masse volumique du fluide, R le rayon du 
creuset. Pour des parametres caracteristiques d'une ex- 
perience de croissance de CdTe (c = 5000 ft* 1 rrr 1 , p = 
5640 kg.irr 3 , R = 2,5cm), un champ modere B = 10 mT 
tournant a une frequence de 50 Hz induit une Vitesse V 
de I'ordre de 3 mm/s. Pour une demi-longueur de zone 
liquide de 20 cm, il suffirait done d'appliquer le champ 
magnetique tournant sur une dur6e de 1 0 minutes avant 
le debut du tirage pour assurer la destruction des agglo- 
m6rats d'atomes. 

[0026] On constate alors que la vitesse du fluide est 
de 3 mm/s dans le cas de invention alors qu'elte est de 
I'ordre de 0,4 mm/s en absence de champ magnetique 
tournant applique. 

[0027] Toutefois, on peut calculer que la couche 
d'epaisseur e representee sur la figure 2, dans iaquelle 
la vitesse du fluide va en diminuant et est done de motns 
en moins efficace, pr6sente une epaisseur de 2 mm. 



Afin de permettre aux agglomerats d'atomes de se de- 
placer dans cette couche par agitation thermique, il est 
necessaire de porter le temps d'agitation de I'echantillon 
fondu a 1 heure. On peut diminuer ce temps en aug- 
mentant le champ magnetique : avec 25 mT, la couche 
a une epaisseur d'un mm (elle varie en B _2/3 ) et le temps 
peut etre r6duit a % h (il varie en e 2 ). 
[0026] L'invention peut etre appliquee a la fabrication 
de monocristaux de composes ll-VI et IV-VI, tels que 
CcfTe, HgTe, PbTe, ZnSe et leurs alliages. Elle peut 6ga- 
lement s'appliquer a d'autres methodes de croissance 
de ces composes a partir d'un liquide, en particulier la 
methode Travelling Heater Method" ou THM qui con- 
siste a deplacer une zone fondue, dans un creuset, en- 
tre deux parties solides. 

[0029] L'avantage principal apporte par invention est 
lie a la possibility d'obtenir des monocristaux, alors que 
cela est impossible dans i'etat actuel des choses pour 
des materiaux tels que CdTe par exemple. 
[0030] Par rapport a I'emploi d'un champ magnetique 
tournant dans I'art anterieur cite plus haut, la presente 
invention presente les differences suivantes. Le champ 
magnetique est utilise avant la solidification et non pen- 
dant la solidification. La mise en oeuvre du procede de 
l'invention implique done i'existence d'une etape sup- 
plemental. Une autre difference reside dans le fait que 
les caracteristiques du champ magnetique (amplitude, 
pulsation) soient surtout optimis6es de maniere a dimi- 
nuer autant que possible la couche limite hydrodynami- 
que situee pres de interface. Les applications publiees 
anterieurement optimisent le champ magnetique pour 
stabiliser ia convection naturelle, ce qui conduit a des 
choix de parametres differents. 



1 . Precede de fabrication d'un monocristal massif d'un 
materiau electriquement conducteur a l'6tat fondu, 
par tirage a partir d'une masse fondue de ce mate- 
riau (3), le materiau ptesentant lors desa fusion des 
agglomerats d'atomes, le proc6de comprenant : 

une etape de fusion pour obtenir ladite masse 
fondue, I'etape de fusion procurant une zone 
plus froide de la masse fondue, a partir de la- 
quelle sera tire le monocristal, et une zone plus 
chaude possedant une temperature suffisante 
pourfondre les agglomerats d'atomes, 
une etape d'application a la masse fondue d'un 
champ magnetique tournant permettant le de- 
placement des agglomerats d'atomes depuis la 
zone plus froide jusqu'a la zone plus chaude, 
une etape de croissance du monocristal par ti- 
rage apr6s que les agglomerats d'atomes aient 
ete depiaces de I a zone plus froide vers la zone 
plus chaude, le monocristal se formant a partir 
de Pextremite de la masse fondue situ6e du co- 
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te de la zone plus froide. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que I'etape de fusion procure une zone plus 
chaude representant plus de la moitie du volume de 5 
la masse fondue. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, ca- 
racterise en ce que le tirage s'effectue seion un 
axe vertical. m> 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en 
ce que la zone plus froide de la masse fondue en 
constitue la partie inferieure tandis que la zone plus 
chaude en constitue la partie superieure. *5 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 4, caracterise en ce que I'etape de fusion est 
menee de facon qu'il y ait une variation reguliere de 
temperature entre la temp6rature de la zone plus 20 
froide et la temperature de la zone plus chaude. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 5, caracterise en ce que les caracteristiques 

du champ magnetique sont telles que la couche li- 25 
mite hydrodynamique, situee pres de Pinterface li- 
quide-solide est reduite le plus possible 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 

1 a 6, caracterise en ce que le tirage du monocris- 30 
tal se fait par la methode Bridgman ou la methode 
THM. 

8. Application du procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 a la fabrication d'un monocris- 35 
tal d'un materiau choisi parmi les materiaux de type 
ll-VI et IV-VI. 
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